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(g) Verfahren zur Beeohrtftung von Formto&rpem 

@ Verfahrcn zur Beechrtftung von FofmfccVpem suf dar Basis 
von thormoplasttechen PcrfyurBthan-EtostomerBn otter MI- 
schungen a us tbermoplastiechen Polyurethan-Haatomaren 
rnh bis zu 45 Gew.-%, berogen auf das Geaamtgewtoht aua 
Potyrrwen, weiteren Tbermoptesten, mttteb entrgiereicber 

Strahlung, dadurch gekennzafchnet, daB ala Additive zur 

Verbeasarung der 8e*ctirtftbarkaft eln XupfwphosprHrt afn- 
gesetzt wsrd. 
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Beschreibung 



Die vorBegende Erfmdimg betrftft ein Verfahren zur Beschriftung von Formfcorpera auf der Bads von 

F^iyuredian-Efatstomereii oder Mischungen aas thenropiasascben Polyuretfaaii-EIastOTierctt mft bis zu 

45 Gcw.-%> bczogcn aaf Gesaintgewicht an Potymeren, weiteren Tliermoplasten, nnttds energicretcher 
Strahbmg. 

Kunststoffe kflnnen dun* Drocfeverfohren beschrfftet werden. In den letzten Jahren hat och jedoch die 

t ^c^rh^ftr^tY^i wf>h g glwmH ArrrAgesetot. Die Vorteile Begen in der cintoA. schncfl end prlzke durchfBhrba- 

ran, berShrungsbsen (weder mecbaiasche Bdastuog nocfa Verschnmtamg da Werkstflcks), fleacfokn (rcchner- 

gesteuertl sasberen nod cfaemikaficnfi-cien Bcaxbertung. Laseranlagezi lassen sack problemlos in auiomMischc 

FeitiguiigsstraBen intcgrierm; Kinstitaff-Fertigtefe kftmen mdividtfen beschriftcl werden, wefl dn Layout- 

Wecbselrectoergestitoeiii^^ 

^g ftngTiffhwi Men, negcnflbcr konvectioncllen BcdnK&eciiniken ergcbcn rah also erfacbficfrc Vortcfl c 
Die wichtigste Charakteriskrungaigr&Be der endelten B e sch riftun g ist die Lesbarkeit, die mot dem Contrast 

tpmntiftriert *r*r*™ **rm Nehm hohem Kontrast rind ausrejchcndc Ver&rtnmgstiefe und chic mOg B ch st gfrrttc 

Oberfl&che gefordert Die Scbrift soil abriebfest wnd diemifcflfienbestandig scfax 

Dandt atlf einezn tCnnstst^Fonnkdrper eioe bodnver%e Maddening c alslenU muB cfic Absorption von 

LaserBcht erne FaitmmschlagreaktiDn bewirken. Je nach WeHenlfinge, eingestraMter Leistung. Priding* etc 

smd jewcHs tittt r« TK , | l *" <firi "* Wecfasdwirknngen xwischen LaserBchi und Knnttstofi doranierend un d nan 

interacheidetdahereineRc^ 

nmg tUfam Then&odienusche Reaktion, Karbomslertmg der OberBfiche, Ao fs ch m ffzen, Umschmelzeil. Ver- 

damp^SifcBmaii^ 

trail Au*leidieiivoiirfcrb«tD&^ ^ _ t , M 

Behn Laserbcschrfftcn untcrobcidet man xwti Verfahren, das Maaken. (Projektiorjs-) and das StmhlaWen- 
Irp^iyMu iiiir iff n (Scaimen des Laserrtrahk). Beim Maslrabesdbrtften werden gepukte Laser ebgesetzt Em 
Lacemrahl mit banradxend gro&er Apcrtnr bekwebtet emc Maske, <Ee die gesamte xu obexuugeude informa- 
tion etrfb&lt Die Ma^ 

Wiw> mh «4t»»tn ghmgen Laserpnia auf das WerkstOck anfeebracht werden. Bd groBcn Badcra kami die Maakc 

out mehrem Pidsen abgesca^ 

ge Energi edicfate bescfarttnkt. Das Itejelcticnsverfabren exiaubt damit schoeue Bescfarifaingett; da eine Masfc e 

ostdltwcrdcnnraB^Bta jedodtni^ 

CberxweibewgKcheSpieg^ 

2am Eureatz kommai bisher faberwiegend nnr der COr-Lascr (106pm Wefleniange) and besonders der 
Nd:YAG-L»scr (L06 |im) bzw. der b^auverdoppelte NdiYAG-Lascr (532 ma> Oft ist aDcnfings dex Absorp- 
tiopricocnmeiadermbearbeltea^ 

schtag im polymcren Material za induziereiL Daher werdm flbfidierwcise dem KBnstet^bei dessenHmtd- 

im, g geclgnete ond PGIIstoSe zogesetzt; die bei der verwendeten We fl enffin g e stark a baorb iere n and dto 

at tfgPT^>mmCTf» Kngrgrg m die mngebende Po^ymcnnatrix cbcrtragcn (z> B> Zcsatz swrntaBgcrendcr Fprtetoffc 

mForm^onPigmeoteivZoaatzvDPtogg^ 

der G>poIyinerisatto^ Beschtcbt^i d« Sobstrats mh speaaeDen Lack- tmd FartrfameOr Tlntaa etc) BekairoUst 
die Elnb^ernng von RnB oder von 

mtt bobem AbsorptioBSverniogen,, insbesondere tiir die WeU cadange des NdrYAG-Lasers, crmojjkfaenMarfcto- 
mngoi mit bohem Kontrast. guter KratnredjSrte and gttter Abriebfestigkfiit (cHerlrtJilaetd^KDnststoffe 81 
(1991) 4y Weitere Verfahren arbefoen wait strafahmgsen^xfnidfichea aireblddabaren Zusatzstofien (und evtL 

xmbtrMim. yfnfgfr ^i. mE r^npfifvn»rK«i nW4tt verfiAharett VeAmdimffenY Dmrh Bcstrahkmg wcrden 

dann cfic strahlarj^senkpfindiicben Farbstoffe zerstftrt tmd an den bestrahiten Stellen verblelbt dann <fic Mnter- 

grand- oder KUraptementarfarbc der r\)lymeriiatrix and w entstebt emc visueoc iamte K£3nrj^stmarkiening. 

Solcbe Farbomschtege rBfaren zu guten Kontrasten (EP327 508). lUimUlofftv handebaUkfc farblge Hg- 
mgnte tffl^H?^ 111 Men ™* ^ dem fregnenzverdoppelttn Nd:YAG-Laser tciweise begefarifteo, da emc groBe 
Zahl von Pigmenten und Fa i b Moflen bei 532 nm absorfaiert Die Pigmeate werden aiisgc&ctcht not derFolge 
einea Farbum^Iags. Dnrcfa Zosatz von noodi&dertea Gniximerpigmcirtcn kdsnen Formnmssen hergesfcellt 
werdea die tmt dem CQz-Laser besdiriftbar find (C Herkt-Maetdey. Kamtstoffe 81 (1»1) A\ Besuhrieten 
wurdeaucfaOT Verfahren, bddra 
auf AernifsdicmWcge bole Oberfla^ 

In der EP-A 4003QS werden mit LaserEcht bcacluirtbare hocbpolymere Materiafien bescbricben» welche ak 

Additiv OpflOMnyp^hogAat entfcflHen. 4 A 

Kunststoffe zn dotxeren, ist aufwenxfig. Die aigesetzten Fnuitoffe k&men <fie Materialetsenscbaften des 

Ktmrtstoffaneptfob^ 

aiebngte Ncbenwirkmigen wie vernnnderte Festigkeh des Werkstoffs oder unerwftnsditc Farben beim Ebsate 
VOA Rgmenten znr F(4ge babciL Daber wurde nach spezieBeu ksenensablea A&fitiven gesucht, die, in den 
Knnststoff emgearbehet, andcre aCTrendpngsttybrmrfte WeikstpfTeigfw.haftpn ri t ht bednflusscn. Die Sensibi- 
liaerimg erfblgt jedocb oft 

Aufgabe der vorticgenden Erfindnng war es daher # em Verfahren TXtr Besdiigtimg von FarrnkorpCTi anf der 
Basis von tbermonlaadscben Konstetoffen rur Verfngung zn steBen^ wdefaes die vor stehend^bescbriebenen 
Nacbtene nirht aufweist mid die ErsteHung danerhaft er korirraKtrekner Scbriften auf tedmkch einfach Xtt 
realisierende Wcbe erm6gficbt- 

D tese Anfeabe wird erfindnngsgemflB (torch ein Verfahren gemaS Oberb egrffi Pes Anspruchs 1 gdost, wobel 

als Addhiv zur Verbessferung der Beschrthbarkeit ein Cn-Pboq*at. vorzugsweise zmamm cn mit einem organs 
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scfaen Schkhtsilifeat, tmgesetxt vrirdL 

Die beim crfindungsgcinaBea Yerfafaren eingesetzte energicrciche StrahluDg bat itn aPgememen einc Wdlen- 

klnge im Berekh von 150 bis 150G, vorzugsw rise im Bereich von 150— 1100 nm. 

Beispidswcfce seien hicr CPr Laser (1060 nm) und NdiYAG-Laser erwfifant (1 064 bzw* 592 om) oder gcpubtc 
UV-Laser efw&hnt, wobri insbesondere, letzter Exdmeriasermft 

157 nm 
193 nm 
222 nm 
248am 
308 mn 
351 nm 

sovdc f^uenzvervielfacfatc NcfeYAG-Laser nut Wrilpnlflngen von 355 am (Ereqwnzverdreifacht) oder 266 nm 
(freqtienzvervierfacht), 

Besosders bevorzugt werden NdcYAG-Laser (1064 bzw. 532 nm} KrF-Laser (248 nm) and Xed-Lascr 
(308 nm> 

Die Energledichtcii der emgevetztea Laser liegen im aUgememen im Bereich von 0^3 mj/cm* bis 50 J/cm? 
vorzugFwrise 0,5 mj/cm 2 bis 20 {/an 2 imd besondens bevorzugt 1 m J/cm : Iris 1 0 J/cm*, 

Bei der Verwenrftmg von gcpnlsten LasemBegt die Palsfreqaenz im aBgememcn im Bereich von Oil bis 10 OOQ, 

vomigs weise von G£ bis 5000 end msbesondere von 1 bis 1000 Hz mid die Puldangen (Zehdauer der einzelnen 

Pulse) im Bereich von CU bis 100Gtvorzugswex5evon0£b&500iindb^ 

Abb&ogig von der Encrgiedictite de$ verweudeten Lasers, der Pnlsiangen and der Art dcs bestraHten Fbrm- 
kdrpers rekben zur Erzkhmg guter Beschriftungen im aOgemexnen 1 bis 20000, rorzugsweise 1 bis 5000 ond s 
msbesondere 1 bis 3000 Poise bus. 

Entsprechende Laser, die im erfmdungsg^mailen Verfahrcn emgesetzt werden kdnnert, smd konmierziell 
crhffhffch* 
Eramerlasa-sindbesoi^^ 

Strahl nut bewegiichen Spiegem zu ffibren (Scaimen). Mh bomogenem StraMquerschiiitt 1st die Bestrahmng 30 
ekerM*skevotietwa2cm x 2 cm mflpEch. Dnreh VerwenAtcg gedgn^gr np riU« v* nn a~ ^h^^r^^ 
aber audi weiter aufgeweHet werden. 
Mat Eramerlasern kann scbon nrit nur einem Pub gut besdbriftet werden (bei ertsprecbend angepaBter 

EnergxedkhteX so daB im Vergtekh zu NcbYAG-Lasern aucb sebr scbneBe Bescbrifomgen bersteflbar y»mf . Bei 
der Serienfcrtigung von SprftzguBtcflen z. & mizfi (fie Beschriftungszdt kleiner ah die SpritzguBzeh ( < ca, 30 s) 35 
geteilt durch die Anzahl der Formnester sem. Daraus folgt, daB indiesen Fallen die spritzgegossenen Formen mit 
bohen Qcachw inrfipk etten beschrtftet wrrtien mftmm. SrAche hnft^n 0^^^^^^ ^nd mft dm NdrYAG- 

Laser teSweise nidit mdgficb, sondem nnr mit 1-Pnk-Ma^enbeschnB erreichbar. 

Noch habere Anfarderungcn an die Bcschrifttmgsgescfawindigkeit stdSen kontinuierfiche Frozesse wie z, &. 

die ftofHextrasion mit Materialgeschwmdigkeiten von mefareren m/t HlerfGr refchen seflMt hohe Schreibge- 40 

Ate S trahhmgsqneBen ktanen wekerian anch koodwierfidie UV-Lampen wieHg^Xe- oder DCTteriumlam* 
pen emgesetEt werd^ Ancli deranige Pro^^ 

Nach dem erfiiidimgsgemfiBca Verfahren werden Formk5rper auf der Bads von tbennopIastisGhe Poiyure* 
than-Elastomere oder Mhcfaangen von tiiermopiastischen Polyurethan-Elastoineren mit bb za 45 Gew.-^ 45 
bezogen anf den O o>hii i I j K>ryrocrantefl» andercn Polymcren bcsc biif let 

Hiennoplartisdhe Pdytiretbaii-Elastomere (nadistehend mh TO" bezeidmet) bestehen fan allgeraeijien ans 
einer Weichpbase aos hohcrmolekularea Potyhydix^vcrbmdungea z. K aus Polyester- oder Polyetherseg- 

mental, Tind oner Hartphase ans Uretlmngruroen, gebildet ans medermolekiilaren Kettet^eriangenmgsnutteb 

und Pofyisocyaiiaten. In analoger Wexse enlhaltcn FtolyctberaiQtde cine Pafyether-Wek&pnase und eine Polva- 90 
mid-Hartphase. 

TPU werden fibficherweke dorch Realction emer vorgefertigten, boliermolekalaren, im wesentficben fine&ren 
r\>lybydroxytverbindung mit einem orgwnfechen Dasocyanat und einem medennoieknlaren Kettenveriange- 
nmgsmittei nach dem aogenannten one-diot- oder rVepo^mer-Verfabrai in emer geeigneten Vorrichtung 
bei'gesteflt. 99 

JenachcbemiscbcrStnJctnruidReaW 
tempcratur and der davon abfaBngigen Heaitntmsgesdiwrndt^elt kdnnen TPU mit emer inehr oder weniger 

stark aiBgeprggten Wocicweisen Bindung der Weklh und Harteegmente erhahen wejdea Eme gat ansgdwkiete 

Blodkstmktair bewirfct bei TPU u. a* eine hobe Elastizttfit. Wird die Bfockstruktur beispielswelBe dnrtm zu bobe 

Reaictkmstemperatmenod^ m 

mechantschen Egenschaften des TPU. 

Bevorzugte TPU k5nnen beispielsweise hergesteSt wdoi dnrcb Umsetzung von 

a) organiscben, vorzugsweise aromanscben Dnsocyanaten, iasbesondere 4 v 4'- r ^)Hieirjimetmm-^m^ocyaiiat t 
Hilt 

b) mindestens einer boliermolekuJaren Polyfa(ydroxyiverpfndon& vorzugsweisc emer im wesentEcben di- 

fnnktioiienen Polyhydrojcj^erbindnng mh einem Mokkalargewicht von 500 bis 8000, imbesondere PoM- 

kylcnglykolpoiyacfipaten mit 2 has 6 OAtomen im Alkyienrest nnd Molekniargewichtcn von 50O bis 6000 



Fa-Eramerlaser 
ArF-£xcimeriaser 

Kra-Exdmttrlaser 

KrF-Ezcimerlaser 

XeO-Excimeiiaser 

XeF^Hzcm^riaser 
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Oder IN^nogytctragnctfay^eD-glykol mh einem Moiefcu fer ge wlc ht von 500 bis 3200 und 
c) mindestent emem nkdermolckularen ^eUemreriangmrngsmittel, zweckmiBigerweise tnit emem Mole- 
kulargewicht outer 400, wrzugswdsc mh einem Moiekidargewicht von 60 his 3O0, insbesonderc Butain£ol- 

1.4 

in Abwesenheh oder vorangswebe Gegenwart von 

KatalysatCMrcnuwIge^bcncoWb 

b6iernon£en*IVcnipefBtiifeiL 
Zu denTPU-Atrfbaukonnjoaieiiten (a)bis(c) und gegebenenfalls (d) ond/oder (e) ist fcJgendes ausznfOhren: 

a) afc orgamscbe Dikocyanate (a) kommen bebpiebweise afiphatische, cydoatiphfltische und VDTzagvwose 

aromattecfae Dfisocyanatc in Betracht. Im emzdnen seirm bHfipinftiaft genanni: afipBstiscfae Dnsocyanate, wie 

HemxietfaylaMl^cyaiiat'tA 2-Methy4>emame^ 

cynnat-l^-Etl^4n^yleiwutsoc78nat-l^ oder Mhchnngeo aus mindestens zwet der gpginnnf^q afipbatlSCbeA 

Diisocyaiifite, qrioafiphafiscfae Diisocyanate, wie IsqphctfcmHliBocyai^ Mdetnyl- 

2/J-und -3j&KgrelobcxaiM fi boc ya nat Bowie die enteprechenden lymereugemSsche, 4^4'-% 2>4- und S^-DScydoh- 
r ir jflmrthH[wP^ M y Mni>r sowic die colsprecac n de p IsoxnerengeoiiscftLe und vorzug&weibc arnmaifeche Dfisocya- 
imtc;wie2/^Toiuylen-diKO^ 

methaii^ibocyanat, Geraische ass 2>4 r - und 4^-PipbenyliTKfrnaii-digocyai^ urethanmodMmerte flflsadge 4,4'- 

tmd/oder ^-IHpheiryfa&ellM^ ^Dnsoc^anato^heny^^ und Gemische aus 4^S 2£'- 

und/oder 2^-I>isocyaiiato-d^hcnytetban-lA vorteuliaifcerwebe solche mh einem 4>4M>uiocyanBtc>-dipheny 1 - 

lethan- U-Gehflk von mindestens 95 Gev><K\ Vorzagswebe vcrwendct werdea Dipbenyfaa^^ 

Isonicicngcgibcfac not einem 4,4-Diphenylm ethan-nfiisocyanatgehah von groBer ah 96 Gew><tf> und mtbeson- 

dereimwesc8lfidrareti>&^ 

Die orga nl s d hen Difoocyanate kfamen gegebenenfaQs in imtergeordoeten Mengen, z. B. in M^ig^n blfi an 3 
Mol^ vuizi^w eigelfczull^^ 

nelles Itoryisocyanat ersetxt werdea, wobei dessen Mengen jedoch so begrenzt werden moB, daB noch therfloo- 
pbstbch VcnurbcUbarc Polyurethane erhaften werden. Erne giGDeie Menge an derartigen mefar als cfifankriond- 
lea feocyanaienwirdzweckinaBI^^ durcb cfie MitvercmkbQgTon'wexngcr ab (fifanktk>neDen Verbindtm- 

gen mlt reaknvea W a^cigtoff at mn cn ansgegEchen, bo daB cine zu wc tig chgodo ckembchc Vernetzmig des 

Polyurcthans vennieden wird Beispiele fifr inehr aft difcnfclinndlr bocyanalc rind Mkcfaungen aus Diphcpyl- 
methan-diisocyanalen and PoIypbctiyliMJyii^iltylen^polyisocyanalcaa, sog. Roh-MDl sowie flfissige, mit Isocytt- 
hut**-, Harnstoff-, Biuret'. AllophaiuuS Urethanund/oder C^gtKxfTmiidgruppea mocfifizierte 4*4'- und/odcr 
2,4'-I>Tpheir^inKthanKpiao^yao^ 

Als geeignete tminofimlctkmeBe Verbindniigen mit reaktnrem Wasseratoffatoin, <fie anch ab Mc^ckulargc- 
wichts^lerverwendl>ardndseieiiz. B. genamtt: fcAonoaxmne wiez. B.Bn<yt t D3ntty{%0c^-» Steftfji-, N-Mel- 
hyistearyiairaiJ, Pynofidon, Piperidin and Cyciohexjlamiu, und MonoaBmhoIe wie z. B. Botanol» AinjtaSkaihol» 

1-Bth^hexanoiOctanoi DodecmolQ/dobc^ und Etbjfeo^tyicDltt^ 

b) Als hahermoiekiilare TV^LyJrtixytvgTbmfTnnggn (B) mit M nfatnhi jjfiumJ^hh MB Bftftft mfymm** y^K 

vorzugswd^ Polyetherole and iasbesofidere Potyts terorifc & Betracfat kommen jedocb aucb andcre hydi o ay l- 
gruppenhalnge Potynteie mh Ether- oder Estergroppen ab BrfHrmgfieder, be^piebwelse Fojyacetale, wie 
l\>lyoxyinctni<enc 

tmd Polycarbonate, insbesonderc Bobne aus Dipben^carboaat und Hexandiol-l£ bergesteOt durdh Umestc- 
rvng> Dub Toty by dro^ yfver bhtrfi ingen mB as e n aiiminrfwtt fiberwiegend linear* d.h* im Sbme der iBOcyanatreak- 
ttcm dSninktSandl aufgeoaut sent Die gesanntea Polyl^drotyh^fcriyTnchtftge^ tSunan alt EnzrikBnipoitffltcii 

Geeignete Folyetfaerole fcOnnen pach betmnten Verfahrc^ bcaspidswrisc durdi anionisdtfi Foiymcrisatkm 

ant Alka fli i y droaiden, wie Natrann* oder K aliumhydi um id ™W ABraKalfcvAo^trw Kalriuininetlqdgt Natri- 
um- oder KaBumcthykt oder K^Inxmsopropylat ate KstaiyRtarcn und outer Zusat^nindestens emes Starter- 
molekUb das vorzngsweise 2 reaknVe Wasserstoffatoone gebonden mthalt oder durcb kaiioxnsche polym^ ri^ t^ 
tion nth Lewis-Siure^ wie 

einem oder mehiiera AlMeuofxU 

Geeignete Alkyicnoxide sind bdapiebweiae l^Fropytenoxid, 1,2- bzw. 2^-Butytetioodd nod vorzugsweise 
Tefrahydrofuraii, Eihj4euaKtd und 1^-PropyfettoriA Die A&ylencmde kftBsen einzeln, al tem i eren d nacheinan- 

der oder ab Miscbungen v er wen det warden. Ab Startermolekfiki ki muinen t>ebptebwebe in Betracfat: Wasnr, 

ofsaniscbe DfeaffcoiisSnreA wie BensteoisSiire; A^sndure ond/oder Gtatarsaure, N-MkykflatkanDtemfae; 

wie z. B. N-Methyl- und N-Etfayt-dlrthannnlftmin nod vorzngswebe zweiwerpge, g ege b e ne nfaPs EtherbrUcken 
gebunden eslfaaJteode Atkofcole, wie ^handiol, rVopBucfioi-1,2 und -1A BntancfioHA Diethyhsngiyko^ 
PentandioHA Hexamfioi-IA DipropyienglykoL 2-Metbylpentandk^l3 und ^Etbyl-biinindlot-lA Die Starter- 
molekilfckSzixienenizeaioderabGeinisc^ 
Vorzugswetse vawemJet werdeti Polyetherole aus l^rVopyfemrdd and EtbyknoxUL in denen mefar ab 50%, 

V0Tzngywebe6^twSQ^der0H<Srin^>enp^^ 
Bthylenozuk ak enddajid>ser 

z. B> an das StartcrmcilcktU aetmacbst das 1,2-Prppyienogrid und daran arpcnKe6e«d da5 Ep>yienocdd polymerbjert 

oder zunacfast das gesamtc 1,2-Propylenoxid im Gtniisdi mit eincin Te3 ctes Btbjieuoxids oopotymcrisiert und 
den Rest des Etbyienonds anscbfieBend anpoi yiue r isl er t oder schrhtweke zunachat etnenTeS 1 des Etl^ylenorkis., 

dann das gesamte 1^-Prrq^tenoKid u^ 
Sehr gut geejgnet stnd insbesondere die bydroxylgruppenhaltigen Po|ymerisation^produkte des Tctrabydro- 
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furans,die Polycn^tetrameth^en-glykole. 

Pie im wesentEchen tinearcn Polyetfaerote besitzen Molekulargewichtc von 500 bis 8000, vorzugsweise 600 big 
6000 und insbesondere 800 bis 3500, wobri die Poiyoxytctramethylcn-gbiole bevorziigt MofeknlargeTOchte von 
500 bis 3200 msbesondere von 600 bis 2200 aufwciseiL Die Poiyetherole k&tmcn sowohl einzetn als auch in Form 

von Mkchungen unterdn&Dder xur Anwendung kommen. 

Grcignete FHrfyesterote kdn^ 

stoffatomea und mehrwertigtn Alkohokn bergestcfit wmkn. Als DfcfirbouSftuTen kommen beispidsweise in 

Betracht: afiphatische Dkarboasauren, wie Bcnrstninsfiare, Glntarsaure, Adipins&ure, Korks&ure, Azelains&uro 
und Sebaonkure und aromatische Dicarbonsfiuren, wie Pbthaisinre, Isophxhalsanrc nod Terqihtbabiure. Die 
Dicarfxmsaaren kftnnen dnzebi odcr als Gemisdie, Z.B. in Form eater B ernstei n-, Gbttsr- imd Adqpfasliireaii- 
scaling, verweodet werden. Zur Herstdhing dcr Potyesterole kann es gegebenenfaHs vorteilbaft seJn, ansteHe der 
Dtearbonsatiren die entsprecbenden Dk^rbonsiurederivate, wie Dicautensliiranono- oder -diester rait 1 bis 4 

KohJenstoffatomeo im AJkoholrest, Drarbons&urcanhydride oder Dicarboiisiuvedicblarkfte 2U verwenden. Bei- 

spiete fflr mehrwertige ABcohole smd Alkandiofe mit 2 bis 10, vorzugswose 2 bo 6 KoUenstoffatonien, trie 

Etbandiot Propandiol-l A Butandiol-1,4, Pcntandiol-1 A HcxaiufioM& Dccan<fioH,10^ 2,2-Dune diylpiupac diol- 
ten Eigenschaftcn kdnnen die mehrwertigen Alkobole aBem oder gegebenrnfalfs in Misc&angen imtereinander 

verwendet werdeo. 

Geeignet and ferner Polyester der Knhlmpturc mtt den genannten mehrwertigen Alcohofen, insbesondere 

AlkaiKCotairatt4bi$6K^^ 

von o-Hydi uxycurboasfiiircn, bexspiekweise *>Hydroxycaprons&ure and vorzugsweke Poiymtrisationsprodak~ 
te voxi Lactonen, beispidsweise gegebenenfalb substituierten m-Caprolacto&eiL 

Als Polyesterok vorzugsweise verwendet werden FV>)yalMengfykotporyad1pate mh 2 bis 6 CAtomen im 
Alkyienrest, wie z. B. E&andiol-potyv&pate, M-ButaiK^-poJyadipate, Ethandk^M-butandiQl^lyadipate, 
lj6^ejtaiidiol^eopeotyig^ l«6-fkxandid- 1,4-hatarjdk^polyai^^ and Polycaj^Iactone, 

Die Polyestcrole bestoen Moteknlargcwicnte von 500 bis 6000, vorzugsweise von 800 bis 350(1 

c) Als Kettewerfingenii^m 

men vorzugBweise Aflnmdiole mh 2 bis 12 Kobtenstoffatomen, vorzu gsw ei se ndt 2,4 oder 6 Kohlcualoffaioraen 

und/oder Alkyiengfykole, wie r B. Etbandiol, Heiandiol-l& Diethyienglytol, DipropytengJykol and insbesonde- 

re ButandioMyt an Betracht. Geeignet sind jedoch auch Dtester der Terephtnalsfixire mil Gtykolen mh 2 bis 4 

Kohlcnstoffatomen, wiez.B. Tei^btbal^iire-bis^tiiylcnglykd oder ^tUKfioM,4 imd Hydnxryaftyte&etber 

de*Hydn>d&ions,wiez.Rl^ 

largewichten von 162 bis 378L 

Zur iSnstettung von Harte and Schmehindex konnen die Aofbatikotnf>onenten in relativ brehen molaren 
Verfafiltrrissen vargert werden. wobel die Harte und die ScfamefaEvgkaasitfit mk annehmend^n f^hq^t m KrTtm- 
veriangertui(gsmaid(c)aiisteig^ 

Zin* Herstellans von wekdieixn TPU^ ^ Bw 
von 95 bis 75 Shore A, koanen beispicbweise die im wc^cntficben difonktionellen ft j^ y di uA yi ve t bindxingai 
(Bb) imd AIkandk>le (c) vorteiSiafterweise in Mcdverhahnlssen von 1 : 1 bis 1 : vorzogsweise 1 zlJZ bis 1 :4p5 
verwendet werden, so dafl cfie resultiercaden Mlschunjca ans (b) und (c) chi Hydm^iaqQiralea^wicfat von 
grABer &ls 20Ci und rnsbesondere von 230 bis 450 beshxen, wfihrend zur Herstelhmg von hfirteren TPCJ (B^ Bw 
solchen miteiner Harte Shore A von grOBer als 98, vorzo0swei«e von 55 bis 75 Shore D,die Moh^erhaitnisse von 
(b)^c) imBereich von 1 :5£ b«1 ilS.vorztigsweisevonl t6bki : 12 Hegen, so dk» erhaltenen Mischun^ 
aus (b) vnd (c) ein Hydni^iaqniva 

$ Die TPU konnen ra Abwesenbek und vorzugsweise in Gegenwsrt von Katalysatoren (d) hergestelt 
werden. Oeeignete KaUlvsatorei^ welche insbesondere die Realcnbn zimchen den NOO-Grnppen der Dnso- 

cyanate (a) und den Hydroxjdgruppen der Aufbaukomponenteii Q>) und (c) besdile^mgen, md Sb nach dem 

Stand der Tccfanik belcannten nod Qblicben tertiaren Ammcv wie x. B. TnethyiamiD, IXinetbyteycioliesyiaJxiiiw 

N-Mcthyhnorpholiiv HN'-Dimetbyl-piperazin, Mizabicj^ uDdahnBcbe sowie insbesondere Ofr- 

ganiscbe MetaDverhtndimgen wie Thacsaureetter, Eisenverbindongen^ Zmnverbizichtngen, z.Bl Zhindiacetat 
Zimidioctoat Zmndflaurat oder cfie Zhmdiaikylsalze aBphatifwiyr Carbomanmy w» r_ R. nihirtyfamn^^yta^ 

I^ntyhtimdilaint oder £!infich& Die Katalysatoren werden ub&cherwase in Mengen von OflQi bis 
0,1 Gew.-Teden pro lOOOew.-TeBen der Mischnng ans Polybydctnyrverbuidangen (Bb) and Kettenved&nge- 

rungsmittel (c) eingeseteL 

Neben Katafysataren (d) koanen den Aafbimkomponenten auch Zosatrstoffe (Be) einverieayt werden. Ge- 

nannt scicn bdspkbwcise dctoittel, Mibitoren, Stabflisatorco gegn Hycfrolyse, Lfcht, rfitze octer Verf^ 

bung, Flflmimrh tttxmktet Farbstoffe, E^gmente, anorganische und/oder organisc&e Fttflstofte and Verstfirknngs- 
mlttel 

Die Zusatetoffc (e^ kdnnen hierzn m die Airfhanlmmpftngntgn «dw m dU P ^VfUf^^n^pg m Hmrtrlhtng 
der TPU eingebracbt wcrden> 

Sofern zu den verwendbaren Zmatzstoffen nachfolgend keme nfiheren Angaben gesnacht werden* konnen 
diese der Fachlheratur, beepielsweise der Monographic von J. H> Saunders und K» C Frioch "H^h Polymers'^ 
Band XVI, Polyurethaiie.Teil 1 end 2 (Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 19S4\ dem Knnststoft-Hand^ 

buch, Band 7, PoJyurcthane, 1 T und 2. Aoflage (Carl Hanser Verlag, 1966 bzw. 1983) oder der DE-A 29 01 774 

entnonunen werden* 

Zur HersteDung der TPU werden die Aufbaukomnonenten (bl\ (b) und (c) vorzugsweise m Gegenwart von 
Katalysatoren (d} und gegcbenenfaDs Zusatzstoffen (e) im aUgemeinen in solcben Mengen zur Reaktkyn ge- 
bracht daB das AjqurvdenzveiiiaJtnis von KCO-Oruppe& der Dnsocyanate aenr Snmme der Hydroxylgruppen 
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der Komponenten (b) und{c) hn Bereicb vod 0,90 : t bis 1,20 : l,vorzagsweise0£9 : 1 bis U>7 : 1 vndmsbesonde- 
rel,00:ibisl,05:lliegt 

Die TPU IcAnnen z. B. hcrgestelh werden nach dem Ertruder- oder vorzug&weise Bandverfahren dutch, 
batebwetses oder kanttnuierlicbes Miscben dcr Anfbaakomponentcn (Ba) bis (Be) sowfe gegebeoenfalZs (Bd) 
und/oder (Be). Aosrcagicrenlasscn dor Reaktbmmischung im Extruder oder auf emem TrfLgerband bei Tempe- 
raturen von GO bis 250* Q vorzugswetse 70 bes 150°C and anschfieBeades GrawiEereii der erhaltenen TPU{b). 
GegebenenfaBs kaim es zweckmfiBig son das erhahenc TPU(B) vor dcr Wdterverarbcitimg bei 80 bis 120° Q 
varzugsweise 100 bis 1 10* C fiber ebeo Zettraumvoa 1 fa&2i Stnndeiizaten^enL 

Die TPU werdeo, vie berchs aosgefUhrt warden bevorzagt nacb dem Bandm&hren bergesteflt Hicrza 

werden die AufbaukcMsponeiitcxi (s) bis (c) und gegebenenfafts (d) luxd/oder (e) bet Temperatures oberhalb des 
Scfamcfeponktes der Attfbaukomponenten (a) bxs(c) mit riffle does Mocbkopfcy famtmtnternch gemfceht. Die 
Iteaktkmsmiscfcung wird anf emen TViger, vorzugmetse ein RSrderband z. B. am Metal Atffeebracht and fflU 
efaerGc^wIiidigfcertvpn t l&20m/K^ 
von 1 20 m, vorzugswetse voa3 ba 10 m LSi^ 

betr&gt 60 bis 200* Q vor zu gs we ise 80 bis 180°C In Abhfingigfcrit vom Dfisocyanammefl in dgr Rpaktk>nsmi- 
BchwogwMdfeReaktfemda^ 

si ens 30% der Isocyanatgroppen dcr Dnsocyanate vmgesetzt werden und die RnaktirwiaTnfgchting bei der 

gew&hlten ReaWonsteffiperatnr cmarrt Acfjgnmd derfrtien foocvanatgrappen im cjsUuiien RcaktKwnpro- 

dukt werden TPU mh elner sebr nicdrigen SrAmfJxvkfcngltftt bzw. emem hohen Schmelzindex erhaHen. 

Die TPU fcflnnen ancb vast andercn Polymcren in Misrhnng vorfiegen, wobci derGewjdrtsantei dcr andercn 
Pdymeren Ms zn 45, vorzuggwebe bis an 35 bezogen aof das GesanUgewicht an Pdymercn betragen 

snFragekommendabdTO 
tender Miscbtmg eHauben, urn gezle it em bc ttlmm les Hiflemv i mftotHufi l einzostelleiL E&tsprecbeade Polymeare 

wieau&deraiMfecin^ 

daB sadb bter oflhere Angaben eHtbr%ecu Zar VerbesseniDg der Beschriftbarkeit kaftimm den Vartmxmssert, die 

zar HersteQung der erfmdungsgemlB zu besctaiftenden Formkdrper eingesetzt werden. Additive zugegeben 
werden, die die Absorption bet der verwendeten Laserwefien&nge erb0ben> Hier and iosbesondere UV-Absor- 
berzunenneiL 

AIs Additive zor Vcvbesserungder BescbrifnSaricett mthahen die nach dent erfhMfltngffgem&Bcft Verfahren ZU 
bescfariftendeq Fonakdrper en Koipferphoqpfaa^hr^fgtffflffcrc cm CU(Il)hffdrmrirtphQgpfaat. 

Besonders bevorzugt ist ein Prodttkt wie es durdi Eriutzea you blaaem Qj(n)ortboph>5i^t [Ca^JPO^z^ 

HjO dmrcb Brtntzen mH lOO bis 200*C entsteht tind die cbembebe Snrn mci tf m mel 4 CuO-P^Os-H^O Oder 

Cu3(P0^*Cii(OH^aarw^Dabd 

Wel tere gecignete Knpferpbosphate smd 6 CuO • PaOs - 3 HsO oder CngCPO*)* • 3 Co(OH)fe, 5 CnOPsQs - 3 H2O 
odcrCaj(P04)i*2C^Ori)2 -r^,4C^O-P20&4C^P 

DteMengeanKiipfeiirf^sfdsBt nnterfiegt an sicb Icetaer besonderen Bcschrfinktmg, £egt aber im allgemeinen 
im Bereich von 0^02 bis 5 Gew.-%, Torzagswcise 0^05 bia 0^5 u&d insbesotodere OfiS bis 0^18 Gew.-%, bexogen anf 
das Qesanalgemcht an Polymer* 

Pabet hat e$ sicb als tec hn iyefa ▼orteilbaft erwieaen, das Adtfitiv in Fonn ctnea Koczentiates In tfaennoplastl- 
schem Polyurethaiv vorzogsweise PolyedierpolyunrtbaiL zozogeben* weldies einen Antcil an C&{I()phospbat 
von 5 ins 60, vorzogsweise 10 bo 75 Gew^-% anfwekt Die Konzentrate laasen sich anf den fibficben KnnststofF* 

verarbdituogOTiasdiTncii hgrstefleii, wobai Kneter md Zwciwdlaiextri^zjirHerat^^ 

GemfiB emer bovorzugtean Amfplu ti ngyfonn wird nuforsi dem Kin^erphospliat nocb ein anoxrganisclies 

SdffidrtsiEkat zugesctat, wodin^ 

G&mnenTe&mn. Gfas, Kaolin nnd StO^IHake^oderdeiraMisdun^gea 

Besonders gee%nete Scniciitirifikatc sind Giimmer # TaBaiav G)as» Kao&n smd SiCHrFlakes oder deren Mi- 
sdiungen. Be^rzt^ wmitt 

100 unv eingeaebct Besonders bevorzugt werden wciterbin bescb£cbtete Gfimnoer TiB ii g^rtr t , die anf dnen 

SEka&ern airf temwd ebeo Mantel aic TtCfa, SOa, SnOi oder den leitBttdg doferten VcrbmduDgenbcsitzcii. 

Das Miscbnngsveiiialtnis Knpfei plius|diat zn Scbichtsitikat un te i fe g t m sscb fcemer besonderen Bescbran- 
bHVQ^^bet^igtima^gmeinenl0:90to 90;1%vorzus|$welse70:30bis30;7a 

Die Ztigabe des SctuddsHSkats erlblgt vorzugsweise zusammen mit dem I%osphat fiber das zuvor crwfihnte 
Koozcfltraty prinzapSeB ist aber aocb die separate T j igwh c iii^liJL. 

Neben Knpf erphosphaien mid ggL GSmnier k5mm aticb watere Additive; r£e QbGcherwcue zur Beschrif- 
tang von FonnkOrpern not Lasem eingesetzt werden, zar Anwendong konnncz^ erfovderlich ist die Ztigabe 
weiterer Additive jedocb nicht 

Beopiek 
Beisptdl 

Es wurden vraBe Spritzguffl&Orper aus emmthcnnoplasti&chenPoiyv^ Karte 90A. 

auf der Basis von 1 000 Tdien Po^ctrahydroforan mh einem Moleki&trgewtcht von 1000^ 700 Teuen MDI tmd 
162 Teden ButandioH^, hergestellt, die 1% HQb <U% Qt3(P04h*Cn(OH)2 und 0,15% Ofimmer enthalten. Die 
Znsatzstolfe wurden in Form von Konzentraten in rNofyetber TPU vor dm Ab^pritzvorgang zugegeben Die 
Bescbriftung erfolgte mit emem Nd:YAG-Laser bd einer WeUenlauge von 1064 nmeiner Last von 15 Ampere, 
dnerlnipulsfrequeiaTOn^ 



Es wurden weiBe ExtrusionskArper ans emem Blend aus 89% eines thermoplastischesi Polyrther-Polytiretban 
derStore-H&rte B5A, aof der Basis von 1000 Teflen PofrteU ahy drefuran ant cincm Mptetariargewidrt top lOQfy 
600 Te&en MDI and 126 Tdlcn Butam8ol-l A 10% cams sdahpcfibeii Polystyrol undl% Titandkmd hergesteUt 
Als Laserabsorbcsr warden 0£% Cas(P04)3*0<OH)2 und 0,2% bcscbichleterGSmmer eingesettt Die Bcschrtf- 
timgerfolgteiniteiiiemNcb^^ 

vpp5 kHzundekicrScfaraibge^^ 
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Beispiel 2 

Wie Beispiel 1 aber imta2% Cuj(P04)2-Qi(OH):imda2% rmnoxidbescfaiditetein Gfenroer. 

Beispid3 

Wic Beispiel I aberiror mil 0,15% CujfPO^ -Cu(0H)j. 

BcepieM 

Wie Beispiel 1 aber teat 0,15% CUa(PO^ * Ca(OH)2 lmd Cg% storoxklbcsclikflUelgm Gfimmar. 

Beispiel 6 

WWB&ispid labermb0£%4CuO»p2O^ is 

Bebpiei7 

Es warden gdbe Spritzgu&kdrpcr atss eioem thcnnopbstischen Pofyether-PolyuretJban der Sbore Hfirte 85A, 
auf der Basfe von 1000 TeilenPolyt^^ 20 

126 Teflen ButandioS-M, bergestefit <5e 0,6% litandkndd und C£5% Chbopiithalongelb (Palotthol K 0961) 
enthkUea, tils Zusa&stoffe (Lasefabsorber) wurden 0,18% Oi^PO^)te*Cu(OH)2 nod 0^15% Glimmer (< 100 (im) 
emgesetxt 

Beispiel 6 25 
Es warden weiBe SpritzguBkorper mfc 1% Tbandkndd bus man Pc4yesta*Pdljruredttn der Star^rfirte 

90A, auf der Basis von 1000 Teilen Butyl bexyl- Adipat not ctnem Mofekulargewkht von 200CV580 Tc&en MDI 

und 162 Teflen BmandioJ-1,4, bergesteBt 
Als Laserabsorbcr w arden 0,15% Qia(PO^a*Cu(OH)a end Off % Glimmer eingesetzh 30 

Wte Beispiel U aber Beschriftimg nut einem XeF-Enmer-Laser bei eber We&en&nge von 351 nm mit 3b 
PuJsen/sec. and emer JEccrgicdichte von 300 mj/cm 2 . 35 

110 



45 

Vc igt e kia beispiel 1 
Wie Beispiel t, aber ohne -rmff rrflrhe Laserabsorbcr. 

VergIeicbsbelstHel2 so 
Wie Beispiel h aber mit 5% Antknontriorid ab Laserabsorber (Stand der TechnikjL 

ss 



65 
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PatentftnsprOcbe 

LVerfahrcnzur Beschriftung von FonnkOrpeni anf der Basis von thennopiartischen Pdyaretfan-Hasto- 

meren oder Mbchungen aas thcnnopkstisdien Polyurethna-Biastomcren mit bisxu45 Gew.-%, bezogen 

auf das Gesamtgewidtf aus Polymeren, weiteren Tbermoplasten, mhteis errergiereicher Strattuag, dadnrch 5 

gekBxmzelcfmei, daB ah Addithr zor Verbesserung der Bcschriftbarkeh em Kiipferphospbat clu gc acu l 
wirdL 

2. Verfafaren nach Anspruch 1, dadurch gekennzekshnet, daB ah Quelle der ene ttpe r ei chen Strahhmg ein 
gcpulstcr UV-Laser oder em Nd:YAG-Lwcr verwendetwird 

3. Verfakrcn nach Ansprach U dadnrdi gekconzerchnet daB ak QaeOe der eoergierrichen Strahlung io 
kontumierfiche TJTV-Lainpen verwendet werden, 

4. Verfahren nach einra der Ansprficbe 1 bis 3, dadurch gekemaeichnet, daB die therawplastischen 

PoJyurethan-Elastoiiiere oder deren Mbdnmgen mit anderexi Pofymeren zur Verbesserung der Bcscbrift- 

barkeiteinKupferphc^^ 

5L Bcschriftete Fdrmkdrper, hergestelk nach dem Verfahren gcm&0 esaem der AnsprQche 1 — 4. ts 
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